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Chlorformamidine (1—4) konnen leicht durch kombinierte Einwirkung von Triphenyl-
phosphin und Tetrachlorkohlenstoff aul trisubstituierte Harnstoffe erhalten werden. Der
Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

The Simultaneous Action of Phosphines together with Carbon Tetrachloride on Ammonia
(Derivatives), 101

A New Synthesis of Chloroformamidines

Chloroformamidines (1 —4) can be obtained by simultaneous action of triphenyiphosphine
and carbon tetrachioride on trisubstituted ureas. The reaction mechanism is discussed.

Vor kurzem haben wir dariiber berichtet, dal Carbonsiureamide?’, Formamided
und Harnstoffe# in Gegenwart einer tertiiren Hilfsbase durch gemeinsame Ein-
wirkung von Triphenylphosphin und Tetrachlorkohlenstofl leicht dehydratisicrt
werden kinnen.

Es lag nunmehr nahe, das milde und hochwirksame Dehydratisierungsreagenz
Phosphin/CCly auch auf N,N,N’-trisubstituierte Harnstoffe einwirken zu lassen.
Auf Grund unserer iiber den Reaktionsverlauf im Dreikomponentensystem Phos-
phin/CCly/NH-acides Nucleophil gewonnenen ErkenntnisseS) erwarteten wir einen
Reaktionsverlauf entsprechend dem folgenden Schema:

Cl-£01,

o+ o= HaNCONHAS
——— (CgHj)3PC1--CCl;

(CeHa)gP

- ClICl, REI\—(( =N-Ar } © )

O—-P(CgH
P (CHsly

— RZN—§=1\I—A1~ + (CgHg)g PO
1

Phosphin und CCl, bilden hiernach einen Charge-Transfer-Komplex, der mit dem
NH-aciden Nucleophil zunichst unter Chloroform-Abspaltung und O-Phosphorylie-
rung reagiert. Aus der salzartigen O-phosphorylierten Zwischenverbindung sollte
sich anschlieBend Phosphinoxid abspalten und das Chlorformamidin entstehen.
1 9. Mitteil.: R. Appel und G. Saleh, Liebigs Ann. Chem. 766, 98 (1972).
2 R. Appel, R. Kleinstiick und K. D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 1030 (1971).
3 R. Appel, R. Kleinstiick und K. D. Ziehn, Angew. Chem. 83, 143 (1971).

9 R. Appel, R. Kleinstiick und K. D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 1335 (1971).
5 R. Appel und K. Warning, Phosphorus, im Druck.
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Eine erste Bestitigung dieses Reaktionsablaufs ergab die IR-spekiroskopische
Verfolgung der Reaktion von Triphenylphosphin/CCls mit N,N-Dimethyl-N’-phenyl-
harnstoff. Im Verlauf der Umsetzung verringert sich die Intensitit der NH-Bande
(3410 cm™1) standig, wihrend gleichzeitig bei 1640 cm~! eine neue intensive Bande
entsteht, die nach Untersuchungen von Iioh, Nozawa und Ishii® der >C=N-Schwin-
gung in Chlorformamidinen zugeordnet werden muf}.

Die Durchfithrung dieser Reaktion im prédparativen Mafstab ermoglichte die
bequeme Synthese von den in Tab. 1 aufgefiihrten Chlorformamidinen in Ausbeuten
zwischen 65 und 75%. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, nach folgendem
Eintopfverfahren zu arbeiten.

Zunichst stellt man in Dichlormethan durch Umsetzung von aromatischem
Isocyanat mit einem sekundidren aliphatischen Amin eine Losung des trisubsti-
tuierten Harnstoffs her, die anschlieBend mit Triphenylphosphin und Tetrachlor-
kohlenstoff versetzt und 30 h bei 25°C geriihrt wird. Die Abtrennung des Chlor-
formamidins vom Phosphinoxid g"é;lingt auf Grund der unterschiedlichen Loslichkeit
beider Stoffe in Tetrachlorkohlenstoff oder Ather.

Auch das von Horner™ eingefiihrte Dehydratisierungsreagenz Dichlortriphenyl-
phosphoran reagiert mit trisubstituierten Harnstoffen zu Chlorformamidinen:

PhyPCly + Ar-NH-CO-NR; + (C3Hg)sN —> PhyPO + Ar-N=C-NR, + (C,H,),NH]® 19
Cl
(2)
Da Dichlortriphenylphosphoran — wie bereits frither beobachtet wurde — auch
im Zweikomponentensystem Phosphin/CCls entsteht und zu etwa 50%; an den
Dehydratisierungsreaktionen 2.3.4) beteiligt ist, diirfte ein Teil des trisubstituierten

Harnstoffs bei dieser Umsetzung nicht nach Gl. (1), sondern ohne Chloroform-
Bildung nach Schema (3) reagieren.

2 PhyP + CCl, — PhyPCl, + PhyP=CCl, {3a)
PhyPCl, + Ar-NH-CO-NR, — PhyPO + Ar-N=C-NR, + HCl  (b)
c1
@
PhyP=CCl, + HCl — PhyP-CHC1,) C1° (e)
g o
PhyP-CHCL,] C1° + Ph,P — PhyP=CHC1 + PhyPCl, (d)
D
PhyP=CHCl + HC1 — PhyP-CH,C1 C1° {e)

3 PhyP + CCly + 2 Ar-NH-CO-NR,
. (4)
—> 2 Ph;PO + PhyP-CH,C1]CI° + 2 Ar-N=C-NR,
C1

Die Bruttogleichung fiir diesen Reaktionsweg ist demnach (4).

o) K. Itoh, A. Nozawa und Y. Ishii, Tetrahedron Lett. 1969, 1421.
D L. Horner, H. Oediger und H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 626, 26 (1959).
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Nach dem zweiten Reaktionsweg wird der Teil des Phosphins, der zu (Chlor-
methyDtriphenylphosphoniumchlorid reagiert, der Phosphinoxid-Bildung entzogen.
Ein entsprechender Uberschuff an Triphenylphosphin (20- 309%) wirkt sich daher
giinstig auf die Chlorformamidin-Ausbeute aus.

Gegeniiber der Darstellung der Chlorformamidine aus Isocyaniddichlorid8 hat
dieses Verfahren zunichst den Vorteil, daB3 es zur Bindung des frei werdenden Chlor-
wasserstoffs keines {iberschiissigen Amins bedarf, Ob sich auch schwicher basische
und aromatische Amine nach unserem Verfahren zu Chlorformamidinen umsetzen
lassen, die nach der Isocyaniddichlorid-Methode nur schwierig oder gar nicht zugéing-
lich sind, sollen weitere Versuche zeigen.

Wir danken der Deuntschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen.

Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien: Dichlortriphenylphosphoran wurde durch Umsetzung einer dtheri-
schen Losung von Triphenylphosphin mit Phosgen bei Raumtemp. hergestellt9). Isocyanate,
Amine sowie die Losungsmittel Dichlormethan und Ather waren Handelsware, die nach
gebrdauchlichen Verfahren wasserfrei gemacht und vor dem Gebrauch jeweils frisch destilliert
wurden.

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente das Modell 325 der Fa. Perkin-Elmer. Der Rcak-
tionsablauf wurde in Dichlormethan-Losung verfolgt. Die Chlorformamidine wurden als
Film zwischen KBr-Platten vermessen, die Harnstoffe als KBr-PreBlinge.

Methode A: Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.2 mol Isocyanat werden in 100 ml Dichlor-
methan geldst und bei 0°C unter Rithren mit der dquimolaren Menge Amin in 50 ml Dichlor-
methan versetzt. Man rithrt 10 min nach und fiigt dann Triphenylphosphin in 30proz.
UberschuBl sowie 0.2 mol CCly hinzu. AnschlieBend wird 30 h bei 25°C geriihrt, wobei
sich die Reaktionsmischung gelb verfirbt. Danach zieht man das Losungsmittel i. Vak. bei
Raumtemp. ab und rithrt den verbleibenden Riickstand unter FeuchtigkeitsausschluBB mit
200 ml trockenem CCly oder Ather. Nun wird vom schwer [5slichen Phosphinoxid abfiltriert
und i. Vak. destilliert (Tab. I, 2).

Methode B: Umserzung von N,N,N’-trisubstituierten Harnstoffen mit Dichlortriphenyl-
phosphoran: 0.04 mol Dichlortriphenylphosphoran werden unter FeuchtigkeitsausschiuB in
100 ml trockenem Benzol geldst und mit der dquimolaren Menge N,N-Didthyl-N’-phenyl-
harnstoff und 0.04 mol Tridthylamin versetzt. Man riihrt iber Nacht und refluxiert anschlie-
Bend noch 1 h. Dann wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand in der oben
beschriebenen Weise aufgearbeitet.

Bestimmung der Chlorwerte: Eine eingewogene Menge Chlorformamidin wird in Acetonitril
gelost und mit dest. Wasser hydrolysiert. Nach Ansiuern mit Salpetersiure wird mit 0.1 N
AgNO;3-Losung potentiometrisch titriert.

Hydrolyse der Chiorformamidine: 0.01 mol Chlorformamidin werden in 10 ml Acetonitril
gelost und mit 1 ml Wasser geschiittelt. Nach Abzichen des Losungsmittels erhalt man den
jeweiligen Harnstoff, der aus Athanol/Wasser umkristallisiert wird.

8) E. Kiille, Angew. Chem. 81, 21 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 20 (1969).
9 R. Appel, B. Blaser und G. Siegemund, Z. Anorg. Allg. Chem. 363, 176 (1968).
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Tab. 2. Analytische und spektroskopische Daten dcr Chlorformamidine 1 —4

IR
Substanz: C=N 'H-NMR (CDCl3) Summenformel Analyse
(cm 1, 3 (ppm) (Mol.-Masse) Ber. Gef.
KRBr)
1 1650 1.22 (t, J — 7.0 Hz, CH3y) Ci1H15CIN, Cl 16.9 16.8
3.53(q, J — 7.0 Hz, CH,) (210.7)
6.7 -7.6 (m, aromat. H)
2 1650 1.22 (t, J — 7.0 Hz, CH3) C1H4CIL N, C 53.89 53.82
3.55(q, J — 7.0 Hz, CHy) (245.2) H 577 5.61
6.7—7.45 (m, aromat. H) N 1143 11.39
Cl 28.92 2894
3 1630 0.8—2.0 (m, CH3CH,CHb,)

3.3—3.7 (m, CH»)
6.7 -7.5 (m, aromat. H)
4 1630 0.7—1.9 (m, CH3CH,CH3)
3.3—3.7 (m, CH,)
6.8 —7.6 (m, aromat. H)

Die IR- und NMR-Spektren der Substanzen 1, 3 und 4 stimmen iiberein mit denen der
authentischen Substanzen, die nach Bock1®) dargestellt wurden.
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